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Die. Erfindung betrifft ein .Verfahren -zur -Herstelhifcg 
von Blausaure durchUmsetzTing von Kohlenwasserstoffen, 
insbesondere Methan, mit Ammoniak, an Katalysatoren 
- der Platinmetallgmppe. Sie bezieht. sich vor allem auf 
.die Darstellung -von Blausaure^ in - Abwesenheit von 5 
Sauerstoff. •■ . > 

Es ist bekannt, dieses sogenannte 'Direktverfahren in 
keramischen Reaktionsrohren bei Temperaturenzwischen 
900 und 1300° durchzuftihren, wobei als Katalysatoren 
fur die endotherm verlaufende Direktreaktion Metalle der io 
Platingruppe, vorzugsweise reines Platin, verwendet 
werden. Es ist auch bekarmt, die-als- Katalysatoren-ver- 
wendeten Platinmetalle direkt auf die Innenwand der Robre 
oder auf keramische Trager, ^beispialsweise aus Ton und/ 
oder Kieselsaure enthaltende Formkorper aus Silieaten, 15 
Speckstein, Hartporzellan, Pythagorasmasse u. dgl. auf- 
zubringen. - 

Es hat sich jedoch gezeigt, daB' derartige Katalysatoren 
eine lange Anlaufzeit benotigen, -bis sie mit gleiehmaBig 
hoher Durchsatzausbeute arbeiten und mit der vollen 20 
Methanmenge, fur die die jeweilige Apparatur ausgelegt 
ist, belastet werden kdnnen. Die Storungeii beim Anlaufen 
des Prozesses bestehen insbesondere in- einer Verstarkten 
RuBbildung, die zu einer schnellen Verstopfung der Appa- 
ratur fiihren kann; und in einem ungenugenden Methan- 35 
umsatz, der sich in einem zu hohen Methangehalt des 
Abgases bemerkbar macht. Es ist daher erforderlich, den 
Betrieb des ofteren zu unterbrechen, die RuBansatze 
durch Abbrennen zu entfernen und den Katalysator neu 
zu formieren. 

Wie untenstehend noch an Hand eines Beispiels gezeigt 
werden wird, kfinnen diese Formierungszeiten fur Platin- 
katalysatoren 250 bis . 400 Stunden betragen, ehe der 
Katalysator voll belastbar ist und eine gleiehmaBig hohe 
Durchsatzausbeute anfallt 

Besonders nachteilig wirken sich diese Erscheinungeri 
aus, wenn der Reaktionsraum in eine Vielzahl von Einzel- 
rohren zerlegt ist, in denen die Formierung verschieden 
schnell verlauft, so daB das am langsamsten formierende 
Rohr geschwindigkeitsbestimmend ftir die gesamte Appa- 
ratur ist. Der-Zusatz von anderen Platinmet alien zum 
Platin hat bisher in dieser Beziehung keine nennens- 
werten Verbesserungen ergeben. 

Es wurde nun gefunden, daB diese Schwierigkeiten 
behoben werden konnen und die Blausaurebildung aus 45 
fluchtigen Kohlenwasserstoffen, insbesondere Methan und 
Ammoniak, in kurzen. Anlaufzeiten, die weniger als ein 
Zehntel der bisher notwendigen betragen, mit hbher Gas- 
beaufschlagung und Durchsatzausbeute durchgefuhrt 
werden kann, wenn man Platinmetallkatalysatoren ver- 50 
wendet, die auBer einem oder mehreren- Metallen der 
Platingruppe noch Aluminium, Magnesium oder Elemente 
der Lanthaniden, einzeln oder zu mehreren, im wesent- 
lichen in Form ihrer Nitride enthalten. 
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Verfahren zur katalytischen Herstellung 

yon Blausaure und Wasserstoff 
aus Gemischen von Kohlenwasserstoff 
und Ammoniak 



Anmelder: 
Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt 
vormals Roesislet;. 
Frankfurt/M., WeiBfrauenstr. 9 



Dr. Friedrich Endter, Dr. Moy'Svendsen 
und Dipl.-Ing. Ludwig Raum, Konstanz, 
sind als Erfinder genannt worden 



Es sind zwar bereits Katalysatoren bekannt, die im 
wesentlichen aus Aluminium mit z. B. etwa 1 % Platin 
bestehen, doch liegt in diesen das Aluminium im wesent- 
lichen in Form von Aluminiumoxyd vor, und solche 
Katalysatoren haben bisher auch fast nur fur katalytische 
Crack-Verfahren Anwendung gefunden. Schliefilich sind 
auch fur das Andmssow- Verfahren schori eine Anzahl 
bxydischer Katalysatoren vorgeschlagen worden. 

Demgegeniiber haridelt es sich jedoch bei den erfindungs- 
gemaBen Katalysatoren, wie schon ausgefiihrt, um solche, 
deren Zus^tze im wesentlichen als Nitride vorliegen. 

Der Gehalt der Katalysatoren an den genannten Ele- 
menten kann, gerechnet als Metallgehalt, bis zu 90 At- 
Prozent betragen. Es empfiehlt sich, Katalysatoren zu 
verwenden, die 50 bis 80 At-Prozent Aluminium und/oder 
Magnesium oder Elemente der Lanthaniden in metallischer 
Form als Nitrid oder als leicht in Nitride zu tiberftihrende 
Verbindung enthalten. 

Besonders bewahrt hat sich ftir das Verfahren der 
Erfindung ein Katalysator, der Aluminium, im wesent- 
lichen in Form von Nitrid, enthalt. Der Aluminiumanteil 
soil hier zweckmaBig bis zu 50 Gewichtsprozerit und vor- 
teilhaft 20 bis 35 Gewichtsprozent betragen. 
• Das Verfahren der Erfindung ist jedoch nicht auf Kata- 
lysatoren aus Platin und Aluminium oder anderen der 
genannten Elemente beschrankt, vielmehr kann die 
Platinmetallkomponente auch neben Platin in an sich 
bekannter Weise noch die Metalle Rhodium, Iridium, 
Palladium -oder Ruthenium einzeln oder zu mehreren 
enthalten. Beispielsweise ergibt sich bei dem Verfahren 
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gemafl der Erfindung eine gut wksame Kat alysat oren- 
Smensetzung mit 60<Y„ Platin, 8% *"* em ™™t 
32% Aluminium, wobei das letztere wemgstens zu etwa 
60 °/ n als Alummiumnitrid vorliegen soli. 



chlorid mehrfach impragniert, wobei der Losung von etwa 
5 g Platingehalt zur Verbesserung der Haftung un d _ Ver- 
ttinmg dJr Komponenten noch 0.3 g Poly vmylattohol 
zugesrfzt wurden. Das Verhaltnis von Platmcblond und 

6 . , , ■ j • j„ t a,,,™ umrdp sn cewahlt. dan 



;»/„ Aluminium, ----- - zueesetzt wurden. Jjas vernaiuus — 

)«/„ als Alummiumnitnd vorliegen soli. - M * egi^chiorid in der Losung wurde so gewahlt, daB 

D 'as. Verfahren der. Erfindung wird ^^nderem 5 ^ dem Trocknen der chloride und 

^ -i «^ KpVnnnter Weise unter Verwendung u& _ . , 5 . ^ Tpmnpraturen zwi- 



Das Verianren aer- wuiiuuii 6 vr~- - — r , 

Vorteil in an sich bekannter Weise miter Verwendung 
vonkeramischenRohren alsReaktionsraum durchgefuhrt. 
hSesondere von solchen Rohren, die m der Hauptsache 
aus Aluminiumoxyd bestehen. Man verfahrt zweckmaBig 
Tdafl der z. B. aluminiumhaltige Platimrietallkatalysa- 
tor als praktisch zusammenhangende ttberzugsschicht 
auf der Innenseite dieser Rohre aufgebracht wird. so daB 
der Umsetzung zwischen Methan und Ammoniak erne 
mSglichst groBe, katalytische Wandflache zur ^Verfugvmg 
steht, die auBerdem dem direkten EmfluB der AuBen- 
beheizung ausgesetzt ist. 

Audi bri ehW andersartigen Anordnung des Kataly- 
sators, beispielsweise auf Tragern oder Formkorpern, 
lassen sich nach dem Verfahren der Erfindung bemedi- 
gende Erfolge erzielen, sofern der Katalysator aus Plata- 
Ltallen und den genannten Elementen, msbesondere 
Aluminium, in Form von Nitrid oder solches leicht bd- 
denden Verbindungen besteht. 
ScMeBUch ist 1 auch m6glich, den Katalysator m 



der Reduktion mit Wasserstoff bei Tempemturen zwi- 
schen 600 und 900" 20% Magnesiummetall enthielt Erne 
Uberftthrung des Magnesiums in Nitrid durch Behandlung 
ic mSkstofihaltigeTGasen vor der Inbetrieb nahme der 
Reaktion erubrigt sich, da unter der Emwirkung fur 
die Synthese benutzten Ammomaks die Nitndbildung 
wahrend des Betriebes erfolgt. 
Die Synthese der Blausaure wurde mit den beschnebe- 
15 nen Katalysatoren in einem im wesentlichen aus Alumini- 
umoxyd bestehenden Rohr bei einer Temperatur von 
1250° kontinuierlich durchgefuhrt. In das Rohr wurden 
von unten die Reaktionsgase eingeleitet. wobei die stund- 
Hch zugefUhrte Menge an Methan nach MaBgabe der 
a o fortschrtitenden Formierung des auf der Innenwand 
angebrachten, katalytischen Uberzuges bis auf maximal 
30 Mol/Stunde gesteigert wur de Das ^mak AusW 
gen nach Einlaufen des Katalysators betnig 0,66 kg Btan- 
Lre pro f^™?^i^"3%&& 



Gestalt von iianaern una wuiai, _ D - - 

oder weniger freistehend und selbsttragend m den Reak- 
tionsraumen anzuordnen. . 

Sofern der Katalysator als Uberzugsschicht auf die 
innere Wand des Reaktionsraumes oder auf Trager Oder 
Fullkorper aufgetragen wird, verfahrt man vortedhafter- 
weise so daB die Rohre oder die Trager nut z. B. alumi- 
niumhaltigen Losungen von PlatmcMorwasserstoffsaure 
gegebenenfalls mehrmals. impragniert werden. Fur die 
Hlftfestigkeit der ttberziige hat es sich als gunstig 
. ^ v„ jj„ xr^toiT.Mtnrsrhicht und die Unter- 



SchHeBUch ist es auch mSghch, den Kataly^tor m «^P^ ^ m katalytischen Oberzug aus Rein-Plata, 
Gestalt von Bandern und Drahtea, Netzen od. dgL mehr «5 g^^ 1 ^ Ve Jich C gemaB dem Verfahren der 
. — mtA eP .lh s ttraeend m den Reak- watoend ^ ^ ^ Umag 

niedergeschlagen wurde, die auf 5 g Hatin in Form yon 
Platinchlorwiserstoffsaure 1,45 g Aluimmum enthielt. 
3 o Der Aluminiumanteil war dann im wesenthchen m Alu- 
miniumnitrid abergefuhrt. , . ' , 

Bei den Versuchen A und B durfte, urn emen untunhch 
hohen Gehalt von Methan im Abgas zu vermeidai, die 

erwiesen, zwischen me Katalysatorschichtu^^^^^ 35 |toje^ s erforderhch, den RuBansatz durch 

lage eine Schicht aus einem leicht reduzierbaren /Ru he- Pf^n^ entfemen und den Katalysator 

nimrisalz einzulegen- wobei das Aufbrmgen emer Ruthe- hkufiges ADDt Betri ebs ^ tef . 

niumsalzschicht an sich als bekannt vorauszusetzen urt-. neu ^ ^ ^ ^ bei denen vor diem durch die 

derenRuthemumbeiDmchfuhrungdesVerfahrensmfol- °rwnungen^ AbWU und wiederaufheizung des 

ge der hohen Reaktionstemperaturen spatj mehr od^ 4 o fuBerordenthch gefahrdet war. 
Lniger in die eigentliche Katalysatorschicht einwandem »J "J Formierung des Katalysators bis zur 

k Xben der ^^^^SST^ ^^{5^ 

^XgefSn b -r £££ffig~ - £«CS&=^ 
der Erfindung der Oberzug auch aus der ^.^P^ mit to ^ M ^ Methangehalt des Abgases 

dem Trager niedergeschlagen werden mdem man be^- ^ • erreicht; ferner weist die Zusam- 

spielsweise gegen die zu (ibemeheude Oberflache erne ^ Gesamtzeit der Betriebsunterbrechungen 

Flamme von Platm<^bonylhalogemd brennen laBt, die m«is«^ Abbrennen md Neuformieren des 

eine flachtige Verbindung des A— is, ^etwa Mu_ S o ^ ^ ^ g erforderhc h 

wurden. 
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eine fiuchtige VerDmdung aes 
nuniumchlorid, oder eines anderen der g^^" 
mente enthalt, wobei dem flammenbddenden Genusch 
noch Wasserstoff oder Kohlenoxyd zugesetzt sein kami 
Durch geeignete Bewegung der Flamme und des Tragers 
kal bfwirkt werden, daB die Abscheidung des alumim- 
nmhaltigen Platiniiberzuges gleicbinaBig und festhaftend 
iiber die ganze zu ttberziehende Oberflache erfolgt, wobei 
ebenso wie beim Impragnieren aus der Losung ^ die 
Behandlung einmal oder mehrmals wiederholt werden 
kann, urn zu den gewOnschten Schichtstarken zu gelangen^ 6o 
Die Dberfuhrung des Aluminiums in Nitrid kann dann 
vor oder wahrend des Gebrauchs erfolgen. 

Fflr die nachstehend beschriebenen Versuche, an denen 
die Wirksamkeit des Verfahrens der Erfindung unter Ver- 
wendung der neuartigen Katalysatoren beispidswase 6 S 
gezeigt wird, kann statt eines Platm-Alununium-Kataly- 
StorTauch ein solcher aus Platin-Magnesium benutzt 
wErdcn 

Zu diesem Zweck wird das Reaktionsrohr nut emer 
L6sung eines Gemisches aus Platinchlorid und Magnesium- 70 



Versuch A Versuch B 



Betriebsdaten 



Voile Methanbelastung 
(30 Mol/Stunde) nach 
Stunden 

konstante Durchsatz- 
ausbeute 

nach Stunden 

Betriebsunterbrechungen 
(Abbrennen, Formieren) 
Stunden 



PUtin- 
kata- 
lysator 



230 



83 

285 



38 



Platin- 
kata- 
lysator 



Versuch C 
Platin- 

alu- 
minium- 
kata- 
lysator 



310 



>357 



48 



25 



86 
25 
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"Die Zusammenstellung zeigt also, daB bei dem Ver- 
fahren gemaMJ der Erfindung unter Verwendung von 
alummiumnitridhaltigen Platinkatalysatoren der Kata- 
lysator im Gegensatz zu den bekannten Katalysatoren 
innerhalb kUrzester Zeit anspringt und mit der vollen 5 
Methanmenge belastet werden kann, fur die die Appa- 
ratur ausgelegt ist. RuBansatze oder Ausbeuteschwan- 
kungen, die ein Abbrennen oder Nachformieren erforder- 
lich machen wiirden, kommen bei dem Verfahren der 
Erfindung vollig in Fortfall, so daB der Katalysator io 
bereits nach 25 Stunden einwandfrei arbeitet. Dem- 
gegenuber betragen die Anlauf zeiten bei den Versuchen A 
und B mehr als das Zehnfache, abgesehen davon, daB 
die endgtiltige Durchsatzausbeute, die bei dem Ver- 
such B noch nach 350 Stunden nicht erreicht war, hinter 15 
derjenigen beim VersuchC merkbar zuriickblieb. Eine 
konstante Durchsatzausbeute von 86%, bereits be- 
ginnend in der 25. Stunde nach Anfahren der Reaktion, 
ist ein Beweis dafur, daB die voile katalytische Wirksam- 
keit bei dem Verfahren der Erfindung nicht nur in un- 20 
vergleichlich ktirzeren Zeiten einsetzt, sondern auch zu 
absolut hoheren Ausbeuten fuhrt, so daB ein wesentlicher 
Fortschritt in zweifacher Hinsicht durch das Verfahren 
unter Verwendung von alummiumhaltigen Platinrnetall- 
katalysatoren erzielt wird. Nicht unerwahnt soli bleiben, 25 
daB die haufigen Betriebsunterbrechungen, die bisher 
unverrheidbar erschienen, eine auBerordentlich starke 
Belastung der thermisch empfindlichen Reaktionsrohre 
darstellen, so daB gemaB dem Verfahren der Erfindung 
durch Wegfall dieser Unterbrechungen auch die Lebens- 30 
dauer der Rohre erheblich gesteigert werden kann. 

PATENTANSPROCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung von Blausaure und 35 
Wasserstoff aus Kohlenwasserstofien und Ammoniak 
an Katalysatoren der Platinmetallgruppe, dadurch 
gekennzeichnet, dafl Ammoniak und Kohlenwasser- 
stoff, vorzugsweise Methan, iiber Katalysatoren 
geleitet werden, die neben einem oder mehreren 40 
Platinmetallen, insbesondere Platin, Alurninium und/ 
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oder Magnesium in metallischer Form oder als Nitrid 
en thai ten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Katalysatoren, die an Stelle eines 
Zusatzes von Aluminium oder Magnesium eines oder 
mehrere Elemente der Lanthaniden enthalten, ver- 
wendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Katalysatoren verwendet werden mit 
einem Gehalt von bis zu 90 At-Prozent, vorzugsweise 
50 bis 80 At-Prozent, von Aluminium und/oder Magne- 
sium. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Katalysatoren mit 20 bis 35 Gewichts- 
prozent Aluminium verwendet werden, wobei wenig- 
stens der grdBte Teil des Aluminiums als Nitrid 
vorhanden ist. 

5. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB Katalysatoren verwendet werden, 
deren Platinmetallkomponente neben Platin noch 
Rhodium, Palladium, Iridium und/oder insbesondere 
Ruthenium einzeln oder zu mehreren enthalt. 

6. Verfahren nach Ansprticheri 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Katalysator als praktisch 
zusammenhangende Oberzugsschicht auf der Innen- 
seite der keramischen, vorzugsweise im wesentlichen 
aus Aluminiumoxyd bestehenden Reaktionsrohre, 
beispielsweise aus der Gasphase, unter Verwendung 
von fltichtigen oder thermisch oder chemisch leicht 
zersetzbaren Verbindungen der Platinmetalle auf- 
gebracht ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Unterlage fiir die Katalysatorschicht 
eine Schicht aus einem leicht reduzierbaren Ru- 
theniumsalz auf die Innenwand des Reaktionsrohres 
aufgebracht ist. 
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